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(54) Procede d'activation de catalyseurs d'hydrocraquage. 

fen L'invention concerne un procede d'activation d'un ca- 
taTyseur d'hydrocraquage. 

Elle est caracterisee en ce que le catalyseur est active 
par du soufre et par de I'azote dans la zone d'hydrocra- 
quage en presence d'une fraction petrol iere legere renfer- 
mant du soufre et de I'azote, et en presence eventuelle de 
composes additionnels soufres et azotes, les teneurs en 
soufre et en azote de la fraction petrol iere et des composes 
additionnels etant plus ou moins elevees selon que le cata- 
lyseur est -soit destine a etre presulfure dans la zone d'hy- 
drocraquage (in-situ) -soit a ete presulfure en dehors de la 
zone d'hydrocraquage (ex-situ). 
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La presente invention concerne un procede d' activation de catalyseurs 
d' hydrocraquage dans des unites d ' hydrocraquage de coupes petrolieres. 
Cette activation se realise en phase liquide en injectant sur le 
catalyseur une coupe petroliere legere de type kerosene ou gazole, 
avant de traiter la charge nominale de 1' unite, dans le but d' assurer 
au mieux la sulfuration des oxydes presents dans le catalyseur ainsi 
que le controle de l'activite des sites acides presents sur le 
catalyseur frais. 

L ' hydrocraquage est un procede catalytique de craquage des 
hydrocarbures en presence d'hydrogene. II permet la conversion de 
distillats moyens ou lourds et eventuellement de residus desasphaltes 
(atmospheriques ou sous vide) en essence, carbureacteur et gazole 
suivant les besoins geographiques et saisonniers des marches. II peut 
aussi etre utilise pour obtenir des hydrocarbures legers (propane, 
butane) ou des bases pour huiles moteur dont les qualites 
viscosimetriques sont ameliorees. L ' hydrocraquage , comme le craquage 
catalytique, permet de convertir des coupes lour des en produits legers 
plus valorisables , mais dans des conditions tres differentes. 
L 'hydrocraquage travaille a des temperatures relativement basses (350 
a 430°C et sous une forte pression partielle d'hydrogene (50 a 150 
bars). Suivant la nature des charges a traiter, des produits 
recherches et des performances des catalyseurs, plusieurs schemas de 
procedes ont ete concus. Quel que soit ie type de procede, on 
distingue toujours deux sections : 

- une section haute pression comprenant un ou plusieurs fours destines 
a chauffer la charge et 1 * hydrogene , un ou plusieurs reacteurs, un 
condenseur, un separateur gaz-liquide, un compresseur de gaz de 
reyclage ; 

-une section basse pression assurant la stabilisation et le 
fractionnement des produits de reaction. 

Les schemas de procede peuvent etre divises en deux categories : le 




schema de procede dit "une etape" ou "serie flow" et le schema de 
precede dit "deux etapes" ou "a separation intermediaire" . Dans le 
procede "serie flow", la charge esc surtout prealablement hydrotraitee 
sur un catalyseur d ' hydrotraitement pour realiser les reactions 
5 d ' hydrode sulfur at ion, d 1 hydrodeazotation et d ' hydrogenation des 
aromatiques (hydrotraitement de la charge), ainsi qu ' eventuellement 
de 1 ' hydrocraquage ; puis les effluents de premiere etape, y compris 
les gaz, sont admis sur un deuxieme catalyseur, beaucoup plus acide, 
qui realise des reactions de conversion (hydrocraquage). Le second 

1q schema comporte deux etapes, et on procede a une separation 
intermediaire de H^S et NH^ avant la deuxieme etape, ce qui permet de 
"proteger" le catalyseur d ' hydrocraquage des fortes pressions 
partielles de hLS et NH_ . Les avantages de l'un ou 1 1 autre des schemas 
dependent notamment de la flexibility requise et des caracter istiques 

15 de la charge. 

Une unite d ' hydrocraquage utilise souvent plusieurs types de 
catalyseurs. En regie generale, les catalyseurs situes en tete sont 
optimises pour realiser les reactions d ' hydrotraitement . A ce titre, 
ils contiennent une association de metaux des groupes VI B (Mo et W) 
2o et VIII (Mi et Co), et de preference les couples Ni Mo et Ni W. Ces 
metaux sont deposes a 1 ' etat d ' oxydes sur un support qui est souvent 
une alumine ou un oxyde mixte silice-alumine , ou eventuellement 
d'autres oxydes mixtes contenant notamment du titane, du bore, du 
magnesium, du zirconium. Ces catalyseurs peuvent egalement contenir du 
phosphore ou au moins un halogene comme le fluor. Ces catalyseurs sont 
commercialises et charges dans les reacteurs alors que les metaux sont 
sous forme d' oxydes ; la phase active est un sulfure mixte des metaux 
des groupes VI B et VIII de structure bien particuliere . La procedure 
de mise en marche des unites comporte done une phase de 
presulf uration, qui doit etre conduite avec beaucoup d' attention. 

Alors que les lits catalytiques situes dans la premiere etape 
realisent surtout les reactions d ' hydrotrai tement , les lits 
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catalytiques situes en deuxieme etape doivent realiser une bonne 
partie de 1 ■ hydrocraquage de la charge. A ce titre, on utilisera en 
general des catalyseurs qui disposent d'une fonction acide plus forte 
que ceux situes en lere etape. Cette acidite est apportee par une 
5 silice alumine amorphe ou cristallisee , ou eventuellenent par 
1 ' utilisation de dopants halogenes comme le fluor. Les zeolites qui 
sont des silices alumines cristallisees , et se caracterisent par une 
acidite forte, sont egalement largement utilisees au niveau 
Indus triel. Ces catalyseurs contiennent de plus une fonction 
10 hydrogenante qui peut etre soit apportee par un metal noble de type 
Palladium ou Platine, soit comme precedemment par un melange d'oxydes 
des metaux des groupes VI B et VIII. Dans ce dernier cas la procedure 
d 1 activation doit egalement comporter une phase soignee de sulfuration 
de ces phases oxydes . 



Cette etape de sulfuration fait partie integrante de la procedure 
globale de la mise en oeuvre de 1' unite. La presulf uration peut se 
conduire selon differents protocoles operatoires. Les reactions 
chimiques correspondantes peuvent s'ecrire de la facon suivante, dans 
le cas d'un catalyseur contenant du nickel et du molycdene : 

MoO ■ + H 0 S . MoS 0 + H^O 

o d. ^ ^ ^ 

NiO + H 2 S NiS + 

L ' agent sulfurant peut etre le sulfure d'hydrogene H^S ou un autre 
compose sulfure, comme par exemple le sulfure de carbone, le dimethyl 
sulfure, le dimethyl disulfure, des mercaptans, etc ... 

Ces procedures de sulfuration peuvent se classer selon deux classes 
differentes : celles qui realisent cette reaction de sulfuration en 
phase gaz ou celles qui utilisent une phase liquide. Indus triellement 
les deux types de protocoles sont pratiques. 

La procedure phase liquide fait I'objet du brevex de la demanderesse 
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EP-B-64429 ou il est montre qu'une presulf uration au moyen d'une 
coupe de type gazole additionnee d'un compose sulfure comme par 
exemple le dimethyl disulfure permet d'obtenir des catalyseurs plus 
actifs que ceux obtenus apres presulfuration en phase gaz avec un 

5 melange sulfure d ' hydrogene/hydrogene . Le procede decrit dans le 
brevet precite se caracterise notamment par le fait que la coupe 
gazole est exempte de composes insatures olefiniques ou diolef iniques , 
que le compose sulfure est injecte a relativement basse temperature 
(inferieure a 180°C) et que la temperature est ensuite elevee 

£j progressivement selon une procedure par e tapes jusqu'a une 
temperaturee superieure a 300°C. Dans cette procedure, l'apport de 
soufre s'effectue de l'exterieur en utilisant un precurseur sulfure 
ajoute en melange a la charge. 

Un autre moyen d'introduire le soufre est decrit dans le brevet 
£ d'EURECAT US-A-4 . 719 . 195 . II consiste en 1 ' incorporation du soufre 
directement avec le catalyseur frais grace a un precurseur sulfure 
approprie comme un polysulfure organique. La procedure de sulf uration 
proprement dite, qui permet la conversion des oxydes metalliques en 
sulfures s'effectue dans 1 'unite, sans un necessaire apport exogene de 
20 soufre, soit en phase gaz sous hydrogene ou un gaz riche en hydrogene, 
soit en phase liquide en presence d'une coupe petroliere legere et 
d'un gaz riche en hydrogene. 

L ' application des procedures en phase liquide telles que precedemment 
decrites n'est pas possible aux unites d ' hydrocraquage . En effet la 
25 procedure de sulfuration en phase liquide necessite la mise en contact 
d'une coupe petroliere legere (kerosene ou de preference gazole) a des 
temperatures d'au moins 300°C, voire de 330 a 350°C. Ce niveau 
thermique est necessaire pour assurer une bonne transformation des 
oxydes en sulfures. Or, les unites d ' hydrocraquage contiennent au 
moins un type de catalyseur disposant d'une fonction acide forte 
apportee par exemple par une zeolite. Dans ces conditions ce 
catalyseur risque d ' engendrer un craquage de la coupe hydrocarbure des 
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les temperatures de 250 a 300° C. Cette reaction incontrolee peut 
provoquer des inconvenients graves ; d'une part le catalyseur risque 
d'etre endommage et de se desactiver prematurement par cokage car il 
aura fonctionne alors que sa fonction hydrogenante n'est pas 
operationnelle, car non sulfuree parfaitement ; d' autre part, au 
niveau du procede, le phenomene est dangereux car la reaction 
exothermique de craquage peut s ' auto-accelerer et aboutir a des 
excursions thermiques (phenomene dit de "run away") qui 
endommageraient le catalyseur, puis les reacteurs et pourraient meme 
provoquer une explosion de 1' unite. 

La presente invention decrit le moyen de realiser neanmoins cette 
procedure en phase liquide, qui est preferable a la procedure phase 
seche en ce qui concerne la qualite de la sulfuration, tout en evitant 
la reaction intempestive de craquage due aux sites acides du 
catalyseur. La procedure permet un contrSle de l'activite du 
catalyseur d 1 hydrocraquage et comporte une etape de passivation des 
sites acides. Celle-ci peut se realiser de deux f aeons differentes. 
1/ Selon la premiere methode : le soufre et 1 ' azote necessaire aux 
catalyseurs sont introduits "in situ" dans la zone ou sera faite 
1' hydrocraquage : un compose contenant de 1' azote est injecte avec la 
coupe petroliere de facon a assurer la passivation des sites acides 
par ce compose azote de meme que le compose sulfure aussi injecte avec 
cette coupe petroliere assure la sulfuration des oxydes. 
2/ Selon la seconde methode, le soufre et 1 • azote necessaires a la 
sulfuration et a la passivation sont deposes sur le catalyseur frais 
avant son chargement dans le reacteur d ' hydrocraquage done "ex situ". 
La procedure d' activation en phase liquide qui sera effectuee dans le 
reacteur d • hydrocra quage permettra d' assurer alors la sulfuration 
complete des oxydes sans reaction intempestive due aux sites acides, 
grace a la pre-passivation ex-situ par le compose azote. 

La premiere methode est detaillee ci-apres. Apres chargement dans le 
ou les reacteurs de 1' unite d 'hydrocraquage , du catalyseur ou des 
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differents types de catalyseurs dont 1 f un au raoins est un catalyseur 
d'hydrocraquage, l 1 unite est purgee par 1' azote, puis par 1 ' hydrogene 
et ensuite pressurisee jusqu'a la pression nominale de 1 ! unite ou 
eventuellement une pression intermediaire , soit entre 0,3 et 30 MPa 

5 (Mega Pascal) et plus generalement entre 1 et 20 MPa. Un test de 
depressurisation rapide peut etre effectue a ce stade. Les lits 
catalytiques sont ensuite chauffes sous hydrogene jusqu'a une 
temperature infer ieure a 250 °C et de preference infer ieure a 180 °C. La 
charge liquide est alors injectee. La zone de temperature preferee 
pour 1' injection est de 120 a 180°C. La charge liquide, qui est 

° distincte de la charge nominale de 1' unite, est constitute 
principalement d'une coupe petroliere de type kerosene (ou jet fuel) 
ou de preference gazole (ou diesel) , issue de la colonne de 
distillation atmospherique . On evitera les coupes issues de la 
conversion de coupes plus lourdes, comme les gazoles issus des 

5 

precedes de viscoreduction ou de craquage catalytique. Cette coupe est 
en effet de preference exempte de diolefines et d'olefines et a en 
consequence un indice de brome inferieur a 5, de preference inferieur 
a 2, 1' indice de brome etant mesure selon la norme ASTM reference 

, 0 D 1159 et une teneur en azote inferieure a 0,15% de preference 
inferieure a 0,2% poids. Cette charge, destinee a assurer la 
sulfuration des catalyseurs (done ici sulfuration "in situ' 1 ) comporte 
une teneur en soufre comprise entre 0,1 et 5 % poids et de preference 
comprise entre 0,3 et 3 % poids, soit que ce soufre soit contenu 

, 5 nature llement dans la coupe petroliere, soit de preference qu ' il ait 
ete partiellement introduit grace a divers composes sulfures comme 
ceux solubles dans les coupes petrolieres. Ainsi le sulfure de 
carbone, les sulfures comme le dimethyl sulfure, les disulfures comme 
le dimethyl disulfure, les composes thiopheniques , les mercaptans, les 

jq polysulfures organiques ou des composes contenant du soufre associe a 
d'autres fonctions comme les fonctions alcools , ou tout autre compose 
sulfure susceptible de se transformer dans ces conditions de pression 
d' hydrogene et de temperature et en presence d'un catalyseur en 
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sulfure d'hydrogene. Du soufre colloidal en suspension stable dans une 
coupe petroliere peut egalement etre utilise. 

D' autre part il est necessaire d'injecter un compose azote, a une 
temperature inferieure a 270°C et de preference inferieure a 230°C. Ce 
compose azote est choisi parmi le groupe des composes solubles dans 
les hydrocarbures. On peut citer les amines primaires , secondares, 
tertiaires, des composes contenant un ammonium quaternaire, les 
arylamines comme les composes de la famille de 1' aniline, les pyrroles 
et ses homologies, les pyridines, les nitriles, les urees et les 
thiourees, les derives nitres, nitreux ou nitroses , ou tout autre 
compose basique ou susceptible de se transformer en compose basique, 
notamment 1' ammoniac, sous pression d'hydrogene, a chaud et en 
presence d'un catalyseur . On pourra egalement injecter ce compose sous 
forme gaz dans le circuit de 1'hydrogene. Ce gaz peut etre par exemple 
1 ' ammoniac . 

L' injection de soufre et d' azote peut etre controlee par des dosages a 
la sortie du reacteur. On pourra ainsi mesurer la teneur en hydrogene 
sulfure dans le gaz de recyclage de 1' unite et veiller a ce qu'elle 
soit superieure a 0,1 % volume avant de porter la temperature des lits 
catalytiques au-dela de 200° C et superieure a 0,5 % avant de porter la 
temperature au-dela de 270°C. En effet une teneur trop faible en 
sulfure d'hydrogene a haute temperature aurait pour consequence de 
favoriser la reaction de reduction des oxydes du catalyseur au 
detriment de leur sulfuration, ce qui est connu pour etre 
prejudiciable a 1 ' activite catalytique. On pourra ainsi mesurer la 
teneur en ammoniac dans 1 • eau de lavage des effluents, a la sortie du 
reacteur et verifier que cette teneur soit superieure a 0,2 % poids et 
de preference superieure a 0,5 % poids avant de porter la temperature 
du catalyseur d'hydrocraquage au-dela de 230°C. En effet a une 
temperature inferieure a 230°C, il n'y a aucun risque de craquage 
d-une coupe type gazole sur un catalyseur d'hydrocraquage. Au-dela de 
cette temperature il faut s 'assurer que les lits catalytiques aient 
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bien ete traverses par le compose azote et qu'ainsi le catalyseur soit 
passive . 

Le debit de charge liquide, exprime en metres cubes de charge par 
metre cube de catalyseur et par heure, peut etre compris entre 0,1 et 
10, et de preference entre 0,2 et 5. Le debit d ' hydrogene - ou de gaz 
riche en hydrogene - exprime en metre cube d* hydrogene gazeux TPN par 
metre cube de charge liquide est compris entre 50 et 2 000 et de 
preference entre 200 et 1 500. 

La procedure d' activation est ensuite poursuivie en montant la 
temperature progressivement a une vitesse de 1 a 100°C/heure et de 
preference de 5 a 50°C/heure, soit directement jusqu'au palier final 
de temperature, soit en respectant des paliers intermediates , selon 
des protocoles deer its dans le brevet francais n°EP.B. 64429 La 
temperature du palier final est comprise entre 280 et 400°C et de 
preference entre 310 et 370 °C, et le temps est de quelques heures. 

La procedure d' activation est alors terminee et 1 1 on peut commencer a 
injecter la charge nominale de 1* unite, un distillat sous vide par 
exemple, en remplacement de la coupe petroliere utilisee pour 
1 ' activation. 

La seconde methode d' activation en phase liquide d'une unite contenant 
au moins un catalyseur d ' hydrocraquage est originale en ce sens que le 
soufre et 1 ' azote necessaires a la sulfuration des oxydes et a la 
passivation des sites acides sont introduits sur le catalyseur a 
1* issue de sa fabrication et avant chargement dans le reacteur done 
25 M ex situ' 1 . On utilisera avantageusement les produits soufres et azotes 
decrits precedemment . 

L'objet de la presente invention est alors 1' activation en phase 
liquide de catalyseurs contenant deja du soufre et de 1 ' azote avant 
chargement de la charge a traiter dans 1' unite. La procedure est 
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decrite ci-apres. L ' unite d ' hydrocraquage peut comporter deux grands 
types de catalyseur. Ceux qui comportent une fonction acide faible, 
comme les catalyseurs dits d'hydrotraitement composes par exemple de 
nickel ou cobalt, de molybdene ou de tungstene, d'alumine et 
eventuellement d'autres elements comme le phosphore, le fluor, le 
silicium, le bore, doivent contenir de 1 a 20 % poids de soufre et de 
preference de 3 a 15 % poids, et au maximum 5 % d' azote et de 
preference moins de 1 % poids. Ceux qui comportent une fonction acide 
forte comme les catalyseurs dits d ' hydrocraquage , dont le support est 
une silice alumine amorphe ou cristallisee (zeolite) et contenant en 
general nickel ou cobalt et du molybdene ou tungstene, aluminium et 
eventuellement silicium, phosphore, fluor, bore ou tout autre additif 
convenable, doivent contenir de 1 a 20 % poids de soufre et de 0,05 a 
10 % poids d' azote et de preference de 3 a 15 % poids de soufre et de 
0,1 a 3 % poids. Les catalyseurs sont charges dans 1' unite qui est 
ensuite purgee sous azote, puis sous hydrogene et ensuite pressurisee 
selon les procedures habituelles. Les lits catalytiques sont ensuite 
portes a une temperature inferieure a 250°C et de preference 
inferieure a 1S0°C. La charge liquide est alors injectee. La zone de 
temperature preferee pour 1' injection se situe de 120 a 180°C. Cette 
charge liquide, distincte de la charge nominale de 1' unite, est une 
coupe petroliere de type kerosene ou gazole, de preference issue de la 
colonne de distillation atmospherique , d'indice de brome inferieur a 5 
et de preference inferieur a 2, de point final de distillation 
inferieur a 450°C et de preference inferieur a 400°C , de teneur en 
soufre superieure a 0,1 % poids et de preference superieure a 0,3 % 
poids et de teneur en azote inferieure a 0,5 % poids et de preference 
inferieure a 0,2 % poids. Les ajouts de soufre et d'azote a cette 
charge ne sont pas necessaires, car le catalyseur en contient deja 
suffisamment. Les conditions operatoires, en ce qui concerne les 
debits de liquide et de gaz sont analogues a ce qui vient d'etre 
decrit pour la premiere procedure d ' activation. 

La temperature du catalyseur est augmentee lorsque le liquide apparait 
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au niveau du separateur haute pression a raison d'une pente comprise 
entre 1 et 100°C/heure et de preference de 5 a 50°C/heure jusqu'a un 
palier final compris entre 310 et 370°C, dont la duree est de quelques 
heures. La montee en temperature peut etre aussi discontinue en 
respectant differents paliers de temperature. A la fin de cette etape, 
le catalyseur est alors active et la charge de 1' unite peut alors etre 
injectee, de preference de maniere progressive. II faut noter que 
pendant la phase d ' activation, la charge liquide est de preference 
recyclee, apres passage dans les reacteurs, jusqu'au bac de charge, 
afin d'une part d'economiser du gazole, et d' autre part parce qu'une 
legere perte de soufre se produit par dissolution et qu'il peut 
etre preferable alors de recuperer ce soufre aux fins de la 
sulfuration, en le recyclant sur les catalyseurs. 

II faut noter aussi 1' existence d'une reaction exothermique pendant 
cette phase d ! activation due a une transformation des oxydes en 
sulfures. Ce phenomene est generalement notable a une temperature 
comprise entre 50 et 200°C. L ' augmentation de temperature 
correspondante est plus importante si la charge liquide n'a pas encore 
ete injectee, 1' evacuation des calories etant moins efficace en phase 
seche qu'en phase liquide. 

Ces deux procedures telles que decrites precedemment peuvent aussi 
etre utilisees conjointement * Ainsi on peut avoir recours a une 
injection exterieure de composes sulfure et azote, en utilisant un 
catalyseur deja presulfure et deja passive. On peut egalement ne 
realiser que la presulfuration des catalyseurs avant chargement dans 
l 1 unite et avoir recours a une injection de compose azote pendant la 
phase d f activation des catalyseurs. 

Lorsque l 1 unite comporte plusieurs reacteurs en serie ou en parallele, 
ce qui est frequemment le cas pour des unites d 'hydrocraquage , les 
procedures d' activation des catalyseurs differents ou identiques de 
chaque reacteur, et notamment les elevations de temperature, peuvent 
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etre simultanees et identiques dans chaque reacteur, ou decalees dans 
le temps. Dans le cas ou 1' unite comporte deux reacteurs, et sx le 
fonctionnement de 1- unite le permet, on peut proceder d'abord a 
1- activation, au moins partielle, du 2eme reacteur, puis operer celle 
du ler reacteur et enfin terminer !■ activation de 1' ensemble des lits 
catalytiques. 

Les exemples ci-a P res illustrent de facon non exhaustive la presente 
invention. 

Exemple 1 

Deux catalyseurs de la societe PROCATALYSE sont utilises : 1'un est le 

10 a s H » ? 7 °' d'oxvde de nickel, de 16,5 % d ' oxyde de 

HR 348 compose de 2,/ n a oxyue 

t . i Uiitrp le HYC 642, compose 

molybdene, le support etant une alumine , x autre, 

■ ii ^ 19 7 °£ d'oxvde de molybdene, contient 
de 2,6 % d' oxyde de nickel, de 12 , / /o a oxyu^ 

egalement une zeolite de type Y. 



20 



Ces catalyseurs sont charges dans une unite de test catalytic^ 
comprenant deux reacteurs, a raison de 50 mi de HR 348 dans le prefer 
reacteur et de 50 ml de HYC 642 dans le second reacteur. Les dens.tes 
de chargement des 2 catalyseurs sont respectivement de 0,88 et 0,82. 

La charge utilisee pour realiser les tests d ' hydro craquage est un 
distillat sous vide dont 1 • analyse est fournie au tableau 1 : 





Densite (d ) 

4 2 , 
Viscosite a 100°C (cStou mm t 


s) 


0,905 
5,4 




Soufre {% poids) 




1,6 


Tableau 1 


Azote {% poids) 
Distillation (°C) (point 


initial) 


0,065 
345 




ASTM D 2887 (point 


50 % ) 


425 




(point 


final ) 


562 
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La charge utilisee pour realiser 1' activation en phase liquide est un 
gazole atmospherique dont 1 * analyse est fournie au tableau 2 : 



Densite d 1 ? 0> 839 

Soufre (% poids) 0,40 

Azote (% poids) 0,015 

Tableau 2 Indice de brome (g/100 g) O- 

Distillation °C point initial 150 

ASTM D 2887 " 50 % 288 



final 395 
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Le mode operatoire utilise pour les tests d'activite catalytique est 
decrit ci-apres, Les catalyseurs sont charges dans 1 'unite. La 
pression est a.justee a 13 MPa et le debit d'hydrogene a 28 litres 
TPN/heure. Le protocole d 1 activation, tel que decrit dans les exemples 
ci-apre S/ est applique. Lorsque a la fin de la procedure deactivation, 
la temperature est de 150°C, le debit d'hydrogene est porte a 85 
litres TPN/heure. La charge distillat sous vide est alors introduite a 
un debit de 85 ml/heure et la temperature des catalyseurs HR 348 et 
HYC 642 est ensuite portee respectivement a 385°C et a 380° C a raison 
de 40°C/heure en comrnengant par le premier catalyseur et en maintenant 
un decalage de 2 heures entre les deux courbes d' evolution des 
temperatures. Apres une raise en regime de 72 heures, la performance 
est mesuree en terme de conversion nette. Celle-ci s'exprime par la 
quantite de produits formes au cours de la transformation 
d 1 hydrocraquage dont le point d' ebullition est inferieur a 360°C. La 
definition exacte de la conversion, exprimee en % f est la suivante, 
sachant que a. et a f sont respectivement la proportion ponderale de 
produits dont le point d' ebullition est superieur a 360°C dans la 
charge initiale et dans 1* effluent final : 
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a. - a 

1 x 100 

a. 
i 



Pour la charge utilisee, la valeur de a. est 0,95. Les performances 
catalytiques correspondant aux differentes methodes d' activation sont 
rassemblees dans 1' exemple 9. 



Exemnle 2 



Cet exemple, non conforme a 1' invention, decrit une procedure 
deactivation en utilisant les gaz H,,, et NH3 . Les catalyseurs 

HR 348 et HYC 642 sont charges dans 1" unite corame decrit dans 
1' exemple 1, et portes sous hydrogene pur a la temperature de 150°C. 
L'hydrogene est remplace au profit d'un melange H 2 /H 2 S de composition 
volumique 97/3 a un debit de 35 litres/heure . Apres un temps de 
stabilisation de 2 heures, la temperature est portee a 340°C a une 
Vitesse de 30°C/heure, puis maintenue 2 h a 330°C, et enfin baissee a 
150°C en 3 h environ. Le gaz melange H 2 /H 2 S est remplace par 
l'hydrogene et la procedure telle que decrite dans l 1 exemple 1 
reprend. 

Exemple 3 

Cet exemple n'est pas conforme a 1' invention. H consiste en une 
activation en phase gaz de catalyseur presulfure par un polysulfure 
organique et passive par un compose azote. Pour presulfurer ie 
catalyseur HR 348, on prepare une solution de polysulfure organique de 
la facon suivante. Dans 5 volumes de white spirit sont introduits 5 
volumes de TPS 37, produit fabrique par ELF AQUITAINE et contenant 
37 % poids de soufre. Le HR 348 est impregne a sec par cette solution 
de telle fagon que la teneur en soufre introduite soit de 7,5 % poids, 
et le solvant est evacue par chauf fa^, ^ pzo te a 150°C, puis sous 
pression reduite de 10 mm de mercurel Le HYC 642 est impregne de la 
meme facon si ce n'est que la solution est composee de 50 % poids de 
white spirit, de 47,5 % poids de TPS 37 et de 2,5 % poids d' aniline. 
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Les teneurs en soufre et azote sent respectivement de 7,7 et 0,2 % 
poids. Les deux catalyses ainsi traites sent charges dans 1' unite de 
test a raison de 50 .1 par reacteur. L- unite est chauffee sous 
nydrcgene jusqu'a 150-C, maintenue 2 heures a cette temperature, puxs 
chauffee jusqu'a 330°C a une Vitesse de 30°C/heure, puis redescendue 
rapide.ent a 15 0 o C . La procedure d'activation est alors fnni.ee et 
le protocole de test reprend alors tel que decrit dans 1'exe.ple 1. 

Exemple 4 

Cat e^ple n'est pas confer a 1'invention. H decrit une procedure 
de sulfuration en phase liquide qui ne co.porte pas de passivation des 
sites aoides du catalyseur. Les catalyseurs frais a 1 ' etat oxyde sont 
charges dans 1'unite, puis chauffes a 150°C sous hydrogene. On xnjecte 
ensuite le gazole at.ospherique, dont les analyses sont decrites au 
tableau 2, qui a ete additionne de 2 % poids de di-.ethyl di-sulfure. 
La te.perature est laissee a 150°C pendant 2 heures, puis portee a 
330'C a raison de 30'C/heure, puis laissee a 330-C pendant 2 heures, 
puis redescendue pendant 3 heures environ a 150-C. Pendant la phase 

- *i f mil te a stabiliser les 

d' activation a 330°C, on a observe une difficulte as 

te.peratures, ce q ui est indicatif de la presence d'une reaction 
forte.ent exother.ique . De plus aucun liquide n'est recolte au n.veau 
du pot de recette, car le gazole est totalement convert! en gaz 
legers. Cette procedure n'est done pas a retenir car rextrapolat.cn 
industries en serait dangereuse a cause de la forte exother^ie de a 
reaction de cranage qui se produit sur les sites non passives de a 
zeolite. Nous avons neanmoins poursuivi la procedure en baissant la 
temperature a 150-C et en injectant le distillat sous vide =«e pour 
les autres exemples. 

Exemple 5 



Cet exe.ple est conforme a !■ invention et decrit une procedure 
d . activation d'un catalyseur charge a 1-etat oxyde par un gazole 




additionne de composes sulfure et azote. 

^hauffes a 150°C sous hydrogene et 
Les catalyseurs sent charges puis chauffes de 

u- ■ ,» (tableau 2), additionne de 2 /o poids 
le gazole atmospherxque (tableau 

s t-p^tur.. - procure est -ult. ^ » ^ _ 

_o C le gazole n'est alors pas craque et 98 A du q 

330 C, le gazo di _ me thyl di-sulfure est 

r ,cupere (le soufre du gazole et. ^ pgndant 

transform, en sulfure ™^ >" ^ M g distilLat sous v ide 

2 h, la temperature est baissee a 150 C puis 
est'injecte comme dans les autres exemples. 



Exemple 6 



15 



C* e,».ple est =o„ f c™e a 1— n « — - ~™ ^ 
V.xe.pi. present » r.„pla 5 ant le, composes , U lfur« **° te » ' 

dans le gazole sont respectivement de 1.4 4 et 
correspond aux conditions de 1- exemple 5. 



Exemple 7 



solution 50/50 de white spirit et de TPS 37 p 

nlfl - La teneur en soufre est de 7,5 /° poxas pour 
pratique dans 1-exemple 3 cat alyseurs sont 

le HR 348 et de 7,8 % poids pour le HYC 642. 

a 1R0°C Le gazole atmospherxque, dont les 
charges puis chauffes a 150 C. Le g ^ ^ 

analvses son t portees au tableau 2, est ensuix 
25 analyS6S > a 330OC Comme d ecrit dans l'exe-ple 4, on a 

temperature oortee a 330 C. oomm , nce de 

observe une difficult* de stabilisation de temperature et 1 

Tde a la sortie de 1'unite due a une forte reaction de craquage. 
liquide a ia soi uc ^ ^ n on &t le 

J* 2 » ae paUer, X. te.peratur. est Pa 1S s« a 150 
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distillat sous vide introduit. 



10 



Exemple 8 

„ phase Uo.uide a. cataXvseurs presumes s 

— * * 5 ° ldS S t s eata ly seurs charges 
soufre at 0,2 % * atrcospherlque. no„ 

l.unlM, =h.uf«. a 150-C sous hydrogen.. Le gaz ^ 
^tionne de compose azote ou suUure. est ™*°»J^ ^ 

— ' - ^"Z' t T, "I "eLce^e » !»-C - 
3C,C/heure, ^teuue - » ' „ du e „ ol9 .est 

distlllat sous vide est alors inj ^e.ple 5. 

^ i ..lipr » 330°C, comme dans ±e 
observe pendant le palier a ^ju 



15 



20 



25 



Exemple 9 

u ta.eau 3 reprepd ,es c—- ^"J^. =" 

nette du gazole en products de poi e „ E endrent u»« 

U apparatt ,ue les procedures de, espies * t S 
„ a „vais. perforce, sans doute due au fa.t , = J g ^ 
sur u„ oat, y s.ur eh cours de J"^^^ dsn s . 

ln troduits sous for.e d'additifs ou g.zde. ou ou 

1. catalyseur avant chargexent dms 
T 7„ pie gaVdounent des results notah.e.ent .one 

procedures en pnase 

que les procedures phase liquide. 
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Tableau 3 



| Exemple | Conditionnement 1 



10 



2 

3 

4 
5 
6 
7 
8 



Poly S* 1 Aniline 



Activation 



| Conversion | 
| (% poids) | 




1 - 1 

1 - 1 


H^S | 
- 1 


NH 3 | 
- 1 


60 
62 


| Gazole | 


DMDS* 


- 1 


25 


| Gazole | 


DMDS 


j Aniline 


76 


[Gazole| 


DMS* 


| NBA- | 


71 


| Gazole | 




I - 1 


29 


I Gazole | 




1 - 1 


78 



15 



Poly S 
DMDS 
DMS 
NBA 



polysulfure organique (TPS 37) 
di-methyl di-sulfure 
di-methyl sulfure 
n-butyl amine 
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REVENDICATIONS 

1. Procede d' activation par au moins du soufre ou un compose soufre 
d'un catalyseur d 1 hydrocraquage d'une charge a base d ! une coupe 
petroliere, realisee avant le traitement de la charge (charge 

5 nominale) par injection d'une charge liquide distincte de la charge 

nominale sur le catalyseur. 

2. Procede selon la revendication 1 dans lequel ladite charge liquide 
est une coupe petroliere legere laquelle est un kerosene (ou jet 
fuel) ou un gazole (ou diesel) . 

10 3. Procede selon 1 1 une des revendications 1 et 2 dans lequel ladite 
coupe petroliere legere est issue de la colonne de distillation 
atmospherique . 

4. Procede selon 1 1 une des revendications 1 a 3 dans lequel 
1' activation par du soufre est realisee in situ c'est-a-dire dans 
15 la zone d ' hydrocraquage , entre 0,3 et 30 MPa, sous atmosphere 

d'hydrogene, par injection a une temperature inferieure a 250°C 
d'une charge liquide distincte de la charge (nominale) a traiter, 
en injectant egalement un compose azote a une temperature 
inferieure a 270°C. 

20 5. Procede selon la revendication 4 dans lequel la temperature de 
ladite injection est comprise entre 120 et 180°C. 

6. Procede selon 1 ' une des revendications 4 et 5 dans lequel ladite 
charge liquide (coupe legere) est sensiblement exempte de 
diolefines et defines et a un indice de brome inferieur a 5. 

7. Procede selon la revendication 6 dans lequel le soufre necessaire a 
1 ! activation provient soit de ladite charge liquide qui comporte 
alors une teneur en soufre comprise entre 0,1 et 3% poids, soit 
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d'un compose sulfure ajoute lors dudit procede d' activation. 

Precede selon la revendication 7 dans lequel ledit compose sulfure 
est choisi dans le groupe constitue par le sulfure de carbone, les 
sulfures comme le dimethyl sulfure, le soufre colloidal, les 
disulfures comme le dimethyl disulfure, les composes thicpheniques, 
les mercaptans, les polysulfures organiques, les composes contenant 
du soufre associe a d'autres fonctions et les composes sulfures 
susceptibles de se transformer en sulfure d'hydrogene dans les 
conditions operatoires de ladite activation. 

Procede selon l'une des revendications 4 a 7 dans lequel ledit 
compose azote est choisi dans le groupe constitue par les amines 
primaires, secondaires et tertiaires, des composes contenant un 
ammonium quaternaire , les arylamines comme les composes de la 
famille de 1' aniline, les pyrroles et ses homologues, les 
pyridines, les nitriles, les urees et les thiourees , 1' ammoniac, 
les derives nitres, nitreux ou nitroses, et tout autre compose 
basique ou susceptible de se transformer en compose basique. 

. Procede selon l'une des revendications 4 a 7 dans lequel, au cours 
de ladite injection de charge liquide et d' azote, la temperature 
est progress ivement ou en discontinu augmentee jusqu'a une 
temperature comprise entre 280 et 400°C, injection a 1' issue de 
laquelle, la charge (nominale) de 1' unite est introduite. 

.. Procede selon l'une des revendications 1 a 3 dans lequel : 

(a) le catalyseur, avant son entree dans la zone d ' hydrocraquage a 
recu (ex situ) les quantites de soufre et d' azote necessaires a la 
sulfuration des oxydes et a la passivation des sites acides et 

(b) le catalyseur est charge dans la zone d ' hydrocraquage laquelle 
est purgee sous azote puis mise sous atmosphere hydrogene, portee 
a une temperature inferieure a 250°C, 

(c) une charge liquide distincte de la charge (nominale) ayant une 
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teneur en soufre superieure a 0,1% poids et une teneur en azote 
inferieure a 0,5% poids est alors injectee pour provoquer 
1' activation du catalyseur. 
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12. Procede selon la revendication 11 dans lequel ladite charge 
liquide est injectee entre 120 et 180°C. 

13. Procede selon la revendication 11 dans lequel ladite charge 
liquide a une teneur en soufre superieure a 0,3% poids. 

14. Procede selon la revendication 11 dans lequel ladite charge 
liquide a une teneur en azote inferieure a 0,5% poids. 

15. Procede selon l'une des revendications 11 a 14 effectues sans 
ajout supplementaires de soufre et d' azote a ladite charge 
liquide, (en dehors du soufre et de 1' azote qu'elie renferme 
deja) . 

16. Procede selon l'une des revendications 11 a 15 dans lequel a 
1' issue de la procedure d' activation du catalyseur, realisee avec 
augmentation progressive ou discontinue de temperature jusqu'a une 
valeur comprise entre 310 et 370 °C, la charge (nominale) de 
I 1 unite est alors introduite. 

17. Procede selon l'une des revendications 11 a 16 dans lequel ladite 
charge liquide est une coupe petroliere de type kerosene ou 
gasoie. 

18. Procede selon la revendication 17 dans lequel ladite charge 
liquide est issue de la colonne de distillation atmospherique . 
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Precede selon l'une des revendications 1 a 18 dans lequel le 
catalyseur au moins partiellement presulfure ex situ est active 
ensuite in situ. 

Precede selon l'une des revendications 1 a 19 dans lequel un 
catalyseur sulfure et azote ex situ est active ensuite in situ. 

Precede d ■ hydrocraquage dans plusieurs reacteurs en serie ou en 
parallele, les catalyseurs differents ou identiques dans chacun de 
ces reacteurs etant actives ensemble ou a des periodes differentes 
selon l'une des revendications 1 a 20. 
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